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PROCEDE DE SYNTH ESE DE STRUCTURES HLAMENTAIRES NANOMETRIQUES ET COMPOSANTS POUR 
L'ELECTRONIQUE COMPRENANT DE TELLES STRUCTURES, 

(§7) precede de synthese de composants electroniques 
incorporant des structures filamentaires nanometriques 
dans lequel on depose, dans une membrane (3) nanoporeu- 
se, d'un catalyseur (7) metallfque adapte pour penetrer 
dans au moins une partie des pores (3) ae la membrane (3) 
nanoporeuse et on realise une croissance de structures flla- 
mentaires sur le catalyseur, dans au moins une partie des 
pores (8) de la membrane (3) nanoporeuse. 

La membrane (3) nanoporeuse est prepare de manfere 
adaptee pour que la paroi des pores (8) comporte une zone 
monocristalline et que Ton epitaxie au moins partiellement le 
catalyseur (7) sur cette zone monocristalline. 
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PROCEDE DE SYNTHESE DE STRUCTURES FILAMENTAIRES 
NANOMETRIQUES ET COMPOSANTS POUR L' ELECTRONIQUE COMPRENANT 

DE TELLE S STRUCTURES 



L' invention concerne le domaine des procedes de 
synthese de structures f ilamentaires nanometriques et des 
composants pour 1 ' electronique comportant de telles 
structures . 

10 on connait deja, grace au document « Spin-dependent 

magnet ores istance and spin-charge separation in multiwall 
carbon nanotubes », de X., Hoffer et al., t (a paraitre dans 
"Condensed Matter" et disponible sur la page internet 
http://xxx.lanl „ gov/PS_cache/cond~mat/pdf /0303/0303314 „ pdf ) , 

15 un procede de synthese de composants el ectroniques 
incorporant des structures f ilamentaires nanometriques .. 

On entend par structures f ilamentaires nanometriques 
dans 1' ensemble du present document des structures 
nanometriques formant des fils, batonnets, des tubes, etc., 

20 c'est-a-dire des structures s'etendant e s sent i el. lenient dans 

une direction. 

Dans le document cite ci-dessus, les structures 

f ilamentaires nanometriques sont des nanotubes de carbone.. 

Le procede de synthese de ces nanotubes de carbone, decrit 
25 dans 1' article de X. Hoffer et al . precite, comporte les 

operations consistant a : 

- deposer, dans une membrane nanoporeuse, un 

catalyseur metallique adapte pour penetrer dans au moins une 

partie des pores de la membrane nanoporeuse et a 
30 - realiser une croissance de structures 

f ilamentaires sur le catalyseur, dans au moins une partie 

des pores de la membrane nanoporeuse. 
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Dans cet article de X. Hoffer et al . , les nanotubes 
de carbone obtenus peuvent §tre semi-conducteur s ou 
metalliques. Ce manque de determinisroe est. en particulier 
lie au fait que 1'on ne controle pas la chiralite des 
5 nanotubes au cours de leur synthese. Ceci constitue un 
obstacle majeur a 1' utilisation des nanotubes de carbones 
dans les applications electroniques .. 

Un but. de 1' invent ion est de fournir un procede de 
synthese de structures f ilamentaires nanometriques, 

10 permettant de mieux contrfilei a la fois leur position, leur 
taille et leur orientation, notamment leur orientation les 
uns par rapport aux autres,, 

Pour arriver a ce but, 1' invention fournit un 
procede de synthese de structures f ilamentaires 

1.5 nanometriques qui, outre le fait qu'il comporte les 
operations deja mentionnees, est caracterise par le fait que 
1/on prepare la membrane nanoporeuse de maniere adaptee pour 
que la paroi des pores comporte une zone monocristalline et 
que l'on epitaxie au moins partiel lement le catalyseur sur 

20 cette zone monocristalline., 

Grace k 1' invention, les structures f ilamentaires 
nanometriques croissent dans les pores de la membrane 
nanoporeuse.. II est ainsi possible de contrdler la densite, 
le diametre, la longueur et 1 ' orientation des structures 

25 nanometriques f ilamentaires . En outre, la texturation, 
1' orientation et la cristallisation du catalyseur 
metallique, du fait qu'il est au moins partiellement 
epitaxie, sue un element de materiau commun a de nombreux 
pores, permet de controler 1' orientation des structures 

30 filamentaires nanometriques les unes par rapport aux autres. 
Dans le cas de structures filamentaires nanometriques 
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constitutes de nanotubes de carbone, on controls ainsi la 
chiralite de ces nanotubes. 

Le terme epitaxie dans le present document recouvre 
les trois proprietes : texturation, orientation et 
5 crista Hi sat ion, 

Le procede selon 1' invention peut comporter en 
outre, l'une et/ou 1' autre des dispositions suivantes : 

- on realise des pores calibres dans la membrane 
nanoporeuse ; 

10 - on realise la membrane nanoporeuse de maniere 

adaptee pour qu'elle s'etende sensiblement dans un plan et 
on realise les pores de maniere adaptee pour qu'ils soient 
orientes selon une direction bien determines, par exemple 
sensiblement perpendiculairement ou parallelement au plan de 

15 la membrane ; 

- la zone monocristalline de la paroi des pores de 
la membrane nanoporeuse correspond au fond des pores ; 

- la membrane nanoporeuse est realisee a partir d'un 
materiau monocristallin ; par exemple, on realise la 

20 membrane nanoporeuse par oxydation anodique d'un substrat 
monocristallin ; 

- on realise la membrane nanoporeuse dans une couche 
mince reportee ou deposee sur un substrat monocristallin ; 
dans ce cas, la couche mince peut aussi etre d6ja une 

25 membrane nonoporeuse, avant son depot ou son report sur le 
substrat monocristallin ; 

- on realise une couche barriere sux le substrat 
monocristallin, prealablement au report ou au depot de la 
couche mince sur ce substrat monocristallin, le materiau de 

30 cette couche barriere formant une barriere de diffusion et 
etant adapte pour prevenir au moins partiellement la 
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contamination du catalyseur par le materiau constitutif du 
substrat ; 

- on depose, prealablement a la croissance du 
catalyseur dans au moins une partie des pores de la 

5 membrane, un materiau formant barriere de diffusion, adapte 

pour prevenir au moins partiellement la contamination du 

catalyseur par le materiau qui lui est sous-jacent ; la 

barriere de diffusion est par exemple gonstituee de 
tungstene electrodepose au fond des pores ; 

10 - on depose, dans au moins une partie des pores, le 
catalyseur par electrodeposition ; 

- on depose, dans au moins une partie des pores, le 
catalyseur par depot chimique en phase gazeuse ; 

- on realise le depot du catalyseur dans au moins 
15 une partie des pores de la membrane nanoporeuse, puis on 

recuit le catalyseur ainsi depose ; eventuellement, le 
recuit est realise sous champ magnetique ; 

- on realise un composant electronique sur la 

membrane nanoporeuse ; 
20 - les structures f i lamentaires nanometr iques sont 

des nanotubes de carbone ; 

- le depot des structures f ilamentaires s'effectue 
par depot chimique en phase vapeur ; pour catalyser la 
croissance des nanotubes de carbone, on peut utiliser un 

25 metal de transition, eventuellement associe a une terre 
rare ; le catalyseur est dans ce cas, essentiellement un 
corps qui dissout bien le carbone ; il s'agit par exemple du 
fer, du cobalt, du nickel, du platine, etc ; il peut 
egalement s'agir d' un corps compose d'au moins deux de ces 

30 constituants ; et 

- les structures f ilamentaires nanometriques sont 
des nanofils ou des nanobatonnets ; dans ce cas, le 
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catalyseur est eventuellement un metal de la liste 
comprenant l'or et 1' aluminium, 

Selon un autre aspect r 1' invention concerne un 
composant pour 1 r electronique comportant au moins une 
5 structure filamentaire nanometrique obtenue par le procede 
selon l'une des revendications precedentes, ce composant 
comprenant : 

- une membrane nanoporeuse dont les pores comportent 

une zone monocristalline r 
10 - un catalyseur metallique depose dans au moins une 

par t ie des pores de la membrane nanoporeuse, ce catalyseur 

etant au moins partiellement epitaxie sur la zone 

monocristalline de la membrane nanoporeuse . 

Ce composant peut comporter au moins une partie de 
15 la membrane nanoporeuse qui constitue une electrode 

permettant ainsi d'imposer une tension a au moins une 

structure filamentaire nanometrique deposee dans une autre 

partie de la membrane nanoporeuse,. 

Le composant selon l 1 invention peut comporter en 
2 0 outre 1 1 une et/ou 1 1 autre des dispositions suivantes : 

- il comports au moins une structure nanometrique 
filamentaire s ' etendant parallelement au plan du substrat ; 

- il comporte une electrode comportant elle-meme une 
extension dans un pore de la membrane nanoporeuse ; 

25 « au moins une structure nanometrique filamentaire 

est un nanotube de carbone ; 

- au moins une structure nanometrique filamentaire 
est un batonnet ou un fil. 

Les caracteristiques ci-dessus ainsi que d'autres 
30 apparaitront mieux a la lecture de la description qui suit 
de modes particuliers d' execution de 1' invention, donnes a 
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titre d'exemples non limitatif s La description se refere 
aux dessins qui 1' accompagnent, dans lesquels : 

- la figure 1 represente schematiquement un exemple 
de mode de mise en ceuvre du procede selon 1' invention, dans 

5 le cadre de la synthese de nanotubes de carbone ; 

- la figure 2 represente schematiquement un pore 
comportant un nanotube de carbone obtenu avec le procede 
illustre par la figure 1 ; 

- la figure 3 represente schematiquement en coupe 
10 une membrane nanoporeuse dont les pores sont au moins 

partiellement tapiss6s d'une couche barrier e sur laquelle 
est depose un catalyseur ; 

- la figure 4 represente schematiquement le repoit 
d'une membrane nanoporeuse sur un substrat, conformement a 

15 une variante du procede selon 1 T invention ; 

- la figure 5 represente schematiquement en coupe 
une variante de la structure representee sur la figure 3, 
dans laquelle la couche barriere a ete deposee sur un 
substrat avant report d'une membrane nanoporeuse 

20 conformement aux operations schematiquement representees sur 
la figure 4 ; 

- la figure 6 represente schematiquement un exemple 
de mise en ceuvre du procede selon 1' invention, pour la 
fabrication d f un composant conforme a 1 T invention ; 

25 - la figure 7 represente schematiquement r de maniere 

analogue a la figure 6, une variante du procede represente 
sur la figure 6 ; 

- la figure 8 represente schematiquement une autre 
variante du procede represente sur les figures 6 et 7 ; 

30 - la figure 9 represente schematiquement un autre 

exemple de mise en ceuvre du procede selon l 1 invention, dans 
le cadre de la synthese de nanobatonnets ; 
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» la figure 10 represente schema tiquement en coupe 
une portion de membrane nanoporeuse dans laquelle on fait 
croitre un nanobatonnet au cours de 1' exemple de mise en 
ceuvre du procede illustre par la figure 9 ; et 
5 - la figure 11 represente schematiquement un four 

pour la mise en ceuvre d'une variante du procede selon 
1 T invention 

Des exemples de mise en oeuvre du procede selon 
1' invention sont decrits ci-dessous en relation avec deux 

10 applications. 

Pour la premiere application, le procede selon 
1' invention est mis en oeuvre pour synthetiser des 
structures f il amentair es nanometriques sous la forme de 
nanotubes de carbone, 
2 5 La figure 1 represente un exemple, non limitatif, 

d'un mode de mise en oeuvre du procede selon 1' invention en 
relation avec cette premiere application. 

Selon cet exemple, le procede comport e : 
» une etape 100 de realisation d'une membrane 3 
20 nanoporeuse par anodisation d'un substrat 5 d T aluminium, 

- une etape 200 d' electrodeposition d'un metal de 
transition (Ni, Cr, Co, Fe, etc.) ou de platine, l'un ou 
1/ autre etant eventuellement legerement allie a une terra 
rare ( Y, Ce, etc.}, pour former un catalyseur 7 dans la 

25 membrane nanoporeuse 3 obtenue a 1' etape precedente (le 
catalyseur 7 est. un element ou un compose chimique adapte 
pour dissoudre beaucoup de carbone) , et 

- une etape 300 de dep6t chimique en phase vapeur de 
carbone 15 dans les pores 8 de la membrane nanoporeuse 3.. 

30 La technique d f anodisation de l r aluminium, mise en 

oeuvre a 1' etape 100, pour obtenir des membranes nanoporeuses 
est bien connue [voir par exemple les articles de NIELSCH et 
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al.,, Adv.. Mater.. 12, 582 (2000) ou J. Magn.. Magn. Mat.. 249, 
234 (2002)]. Cette technique comporte de nombreux 
avantages : facilite de mise en ceuvre (avec seulement un 
potentiostat classique), obtention d'alumine (Al 2 0 3 ) qui est 
5 un materiau remarquable du point de vue de la resistance a 
la chaleur et du point de vue des proprietes dielectriques, 
etc .. 

Cette technique permet de realiser au laboratoire 
des membranes nanoporeuses 3 avec un reseau de pores 8 dont 
10 le diametre peut aller de 5 a 100 nanometres, sur une 
longueur variant entre 0,5 micron et 50 microns,. 
Typiquement, pour des pores de 60 nanometres de diametre, la 
densite est de 1'ordre de 10 10 pores par cm 2 . 

Le substrat 5 est ici constitue d' aluminium 

15 monocristallin „ 

Pour obtenir des nanotubes de carbone comportant un 
petit nombre de feuillets, voire un seul feuillet, on 
realise des membranes nanoporeuses 3 avec des pores 8 de 
1'ordre de 5 nanometres de diametre, voire moins, avec une 

20 longueur inferieure au micron.. Pour realiser des composants 
eLectroniques, on cherche a reduire la densite des pores.. 

Notons que la chiralite des nanotubes de carbone est 
conservee tant que le nombre de feuillets reste inferieur a 
environ 5 ce qui signifie qu'il faut obtenir des nanopores 

25 de 5 a 7 nanometres de diametre pour obtenir des nanotubes 
dont la chiralite est determinee et rendre ainsi les 
nanotubes de carbone obtenus d'autant plus interessants pour 
les applications en electronique . 

Notons aussi que pour les applications en 

30 electronique, 1 ' anodisation du substrat d'aluminium 5 pour 
former la membrane nanoporeuse 3 se fait avantageusement 
avec un masque afin de dessiner des zones nanostructur6es 
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comportant cies nanotubes de carbone et des zones plus 
specif iquement dediees a la realisation de connexions 
electriques * 

L'etape 200 d 1 electiodeposition du catalyseur est 
realisee en appliquant un potential entre 1 1 aluminium 9 
situe sous la membrane nanoporeuse 3 et une contre electrode 
11 dans un bain electrolytique 13,. L'etape 200 
d 1 electrodeposition ciu catalyseur est realisee en jouant 
avec les parametres de croissance electrolytique (potentiel 
de depot, concentration en catalyseurs du bain, pH du bain, 
frequence du potentiel alternatif de depot, etc..}, II est 
alors possible d'obtenir des monocristaux de catalyseur. En 
effet, la presence de 1 1 aluminium monocristallin du substrat 
5 avant anodisation permet d'initier, dans une certaine 
mesure, une epitaxie au cours de 1 1 electrodeposition., 

L T influence de la structure cristalline du 
substrat 5 sur la structure cristalline des metaux ou 
semiconducteurs electrodeposes sur ce substrat 5 a ete 
demontree. Par exemple, dans le document de M. K„ Kleinert 
et al.. f Electrochemica Acta, 46 (2001), 3129, le cobalt 
electrodepose sur I'or (Au[100]) acquiert une structure 
reguliere qui reflete la symetrie du substrat 5. Dans le 
document de P. Evanes et al., r JMMM 260 (2003), 467, 
l 1 epitaxie par electrodeposition du nickel sur un substrat 
d'arseniure de Gallium est maintenue sur une epaisseur de 10 
a 120 nra„ 

Eventuellement, 1 1 electrodeposition du catalyseur 
est effectuee apres reduction des residus d'oxyde formes au 
cours de 1 1 etape 101 d ' anodisation de 1' aluminium 
monocristallin du substrat 5 f realisee pour obtenir la 
membrane nanoporeuse 3., Une calibration prealable permet de 
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contrdlei le nombre d'atomes de catalyseur depose dans 
chaque pore.. 

L'electrodeposition est une technique de dep6t 
rapide et qui permet de deposer le catalyseur 7 au fond des 
5 pores 8, tout en conservant un materiau depose bien texture.. 

Eventuellement aussi, l'electrodeposition peut etre 
realisee sous champ magnetique afin de favor iser l'obtention 
d'un axe de facile aimantation et ainsi agir sur le contrdle 
de la chiralite, lors de la croissance ulterieure des 
10 nanotubes de carbone,. 

Apres I 1 etape 200 d'electrodeposition du catalyseur, 
le procede seion 1' invention comporte eventuellement une 
etape de recuit entre environ 500 et 630 °C, voire moins . 

Le fait d'avoir, apres electrodeposition, un 
15 catalyseur emprisonne dans les pores 8 de la membrane 
nanoporeuse 3, plutot que sous forme de petites particules a 
la surface d'un substrat, permet d'effectuer des recuits de 
cristallisation/epitaxie a moyenne temperature, tout en 
evitant la diffusion super ficielle qui favor iser ait la 
20 coalescence du catalyseur. 

Le procede selon .1 1 invention permet done a la fois 
de maintenir la taille nanometrique du catalyseur et de le 
structurer pendant le depot et/ou par recuit, 

L ' etape 300 de depot de carbone 15 et de croissance 
25 de nanotubes de carbone est effectuee par depot chimique en 
phase vapeur a faible vitesse de croissance. Ce type de 
technique permet un meilleur controle de la qualite 
cristalline des nanotubes de carbone. En particulier, le 
depot chimique en phase vapeur assiste par plasma en 
30 condition de resonance cyclotronique electronique permet de 
travailler k basse pression et done de bien controler la 
vitesse de dep6t , 
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Typiquement, le depot de nanotubes de carbone est 
realise en utilisant 1< acetylene comme gaz precurseur et la 
temperature au cours du depot est fixee autour de 620 °C 

II est aussi possible d'eliminer 1' aluminium apres 
5 ies etapes 100 d' anodisation et 200 d' electrodeposition . 
Ainsi, la temperature, notamment au cours de la croissance 
des nanotubes de carbone, peut St re elevee au-dela de 650 °C- 
Ceci peut etre egalement obtenu en alliant 1 1 aluminium, par 
depot et diffusion, avec un m6tal plus ref ractaire, apres 

10 anodisation et electrodeposition. 

Les nanotubes de carbone 15 obtenus a 1' issue du 
procede selon 1' invention tel que decr.it ci-dessus sont 
orientes du fait de leur croissance catalysee par le 
catalyseur 7 qui est lui-meme epitaxie sur le materiau 

15 monocristallin du substrat 5 et de la couche nanoporeuse 3 
(voir figure 2) , Leur chiralite est bien determines.. 

Bien entendu, le mode de mise en ceuvre du procede 
selon l r invention decrit ci-dessus peut comport er de 
nombreuses variantes, 

20 Selon une variante, representee sur .la figure 3, une 

etape 150 de depot d'une couche barriere 10 est realisee 
entre 1/ etape 100 d' anodisation et 1' etape 200 
d' electrodeposition du catalyseur 7,. Cette couche barriere 
10 est destinee a empecher la contamination du catalyseur 7 

25 par diffusion d' elements provenant du substrat 5, notamment 
lorsque 1'on a recours a une etape de recuit pour favoriser 
1' epitaxie du catalyseur 7 au fond des pores 8.. Cette couche 
barriere 10 est par exemple constitute de tungstene 
electrodepose.. 

30 Selon une autre variante representee sur la figure 

4 r une membrane nanoporeuse 3 est formee, au cours d'une 
etape X00 par anodisation, sur la totalite de l'epaisseur 
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d'une couche d' aluminium.. Puis cette membrane nonaporeuse 
est reportee, au cours d'une etape 110, sur un substrat 
d' aluminium 5, ou plus generalement un substrat metallique 
monocr istallin 

5 Selon encore une autre variante, representee sur la 

figure 5, une etape 160 d' electrodeposition d'une couche 
barriere 10 sur un substrat d' aluminium 5, ou plus 
generalement un substrat metallique monocristal lin, est 
realisee, avant qu'une membrane nanoporeuse 3 anodisee sur 

10 la totalite de son epaisseur ne soit reportee, au cours 
d'une etape 110 telle que celle mentionnee ci-dessus, sur le 
substrat 5, du cote ou la couche barriere 10 a ete 
prealablement deposee., Le catalyseur 7 est ensuite depose au 
cours d'une etape 200, comme indique ci-dessus. 

15 En outre, d 1 autre s mater iaux que l'alumine peuvent 

etre obtenus pour la membrane nanoporeuse 3. 11 est aussi 
possible de realiser l'alumine de la membrane nanoporeuse 3 
a partir d T une couche d 1 aluminium £pitaxiee sur un substrat. 
isolant tel que le nitrure d 1 aluminium (A1N, lui-meme 

20 eventuellement epitaxie sur du silicium) , du saphir, de 
1'oxyde de magnesium (MgO) , etc, 

De meme, du choix de 1/ orientation du substrat 
depend I'objectif vise, c'est-a-dire la chiralite des 
nanotubes de carbone que l r on souhaite obtenir,, 

2 5 En outre, le depot des nanotubes de carbone peut 

faire l'objet de nombreuses variantes, Ainsi, il est 
possible d' obtenir une bonne qualite cristalline des 
nanotubes de carbone a partir d'un depot chimique en phase 
vapeur par filament chaud- Le gaz precurseur peut etre du 

30 methane ou tout autre gaz carbone connu de l'homme de l'art.. 
La temperature de depot peut aussi varier, celle-ci etant 
optimisee notarnment en fonction du catalyseur utilise, 
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On des avantages majeurs du procede selon 
1' invention repose sur le fait que l'on effectue une 
croissance controlee de nanotutaes de carbone a parti* de 
nanocristaux de catalyseur tons identiques en taille et en 
orientation, dans des pores de dimension calibree, de 
maniere a obtenir des nanotubes aussi identiques, en 
particulier du point de vue de leur diametre et de leur 
chiralite . 

Le contraie de la geometrie et des proprietes, 
notamment la chiralite, des nanotubes de carbone, grace au 
procede selon 1' invention, permet de realiser, de maniere 
reproductible, des composants electroniques {transistors, 
diodes electroluminescente, capteurs, actuateurs, etc.). Un 
exemple de composant electronique conforme a la presente 
invention est decrit ci-dessous en relation avec la 
figure 6.. II s'agit d'un transistor 50 a effet de champ. 

La realisation de ce transistor 50 a effet de champ 
passe par : 

- une etape 1000 d'epitaxie d'une couche 
d< aluminium 51 sur un substrat isolant monocristallin 53 
(AIM, saphir, MgO, etc) ; eventuellement, le substrat 
monocristallin 53 est remplace par une couche mince isolante 
(d'AlN, de saphir, de MgO, etc.) epitaxiee sur un substrat, 
tel que du silicium, lui-meme monocristallin et adapte pour 
1'epitaxie de cette couche mince ; 

- une etape 1010 de gravure de bandes 55 gravees 
dans 1'epaisseur de la couche d' aluminium 51 ; 1 'orientation 
de ces bandes 55 dans le plan du substrat 53 est choisie de 
maniere a favoriser une orientation laterale particuliere 
des flancs 57 de 1'aluminium, afin d'optimiser 1'epitaxie 
des nanocristaux de catalyseur par electrodeposition ; 
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- une etape 1020 de depot d ! une electrode 59 suz la 
couche d' alumina urn 51 epitaxiee ; cette electrode 59 est 
necessaire pour l'oxydation anodique et 1 1 elect xodeposit ion 
ulterieures ; 

5 _ une £tape 1030 d F encapsulation de 1' ensemble 

constitue de la couche d r aluminium epitaxiee 51 et de son 
electrode 59, dans un materiau 61 isolant, tel qu'un 
polymere ou de la silice, ou toute autre couche mince 
i sol ante ; ce materiau isolant 61 est necessaire pour isoler 
10 le dessus de la couche d' aluminium 51 epitaxiee et son 
electrode 59 de la solution electrolytique utilisee pour 
l'oxydation anodique et 1 1 eiectrodeposi tion ulterieures ; 

- une etape 1040 d'oxydation anodique du flanc 5 7 
non protege par le materiau isolant 61 d f encapsulation, de 

15 la couche d' aluminium 51 epitaxiee ; cette etape est. 
realisee conformement a 1' etape 100 decrite ci-dessus ; elle 
donne lieu a la formation d'une interface A1 2 0 3 /A1 58 ; 

- une etape 1050 d T electrodeposition d'un catalyseur 
60 a 1' interface 58 cette etape est aussi realisee 

20 conformement k 1' operation 200 decrite ci-dessus ; 

- une etape 1060 d r elimination de la couche de 
materiau isolant 61 d ' encapsulation et de l r electrode 59 ; 

- une eventuelle etape 1065 pour eliminer 
1' aluminium 51, notamment si l'on souhaite ulterieurement 

25 proceder a la croissance de nanotubes de carbone 63 a une 

temperature superieure a 650°C ; 

une etape 1070 de croissance des nanotubes de 

carbone 63 par depot chimique en phase vapeur en mettant en 

ceuvre 1 1 operation 300 decrite ci-dessus ; 
30 - une etape 1080 de realisation d'llots 65 dans les 

bandes 55, maintenant constituees de l'alumine formee par 

oxydation de l 1 aluminium epitaxie (il peut eventuellement. 
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rester de 1 r aluminium 51) ; ces bandes 55 comportent au 
moins un flanc 57 pourvu de nanotubes de carbone 63 ; 
eventuellement, on procede a une surgravure de l'alumine 
pour que les nanotubes de carbone 63 depassent sur les 
5 flancs 57 ; 

- une etape 1090 de depot d T un metal 67, typiquement 
du titane, pour realiser un contact ohmique cote drain (sur 
la couche d' aluminium 51 epitaxiee ou avec les nanotubes de 
carbone 63 af f leurant) , et cote source (avec les nanotubes 

10 de carbone 63 affleurant, sur le flanc 57 ; 

- une etape 1.100 de gravure d'un canal 69 ; 

- une etape 1110 de depot d T une couche mince 
d'isolant 71, typiquement Si0 2 ou un autre materiau a plus 
forte constante dielectrique tel que Ti0 2 ; et 

15 - une etape 1120 de depot et de gravure d'une grille 

73, de maniere a legerement deborder sur les electrodes de 

source 67a et de drain 67b.. 

Le procede de realisation du transistor 50, decrit 

ci-dessus, peut comporter de nombreuses variantes.. 
20 En particulier, comme represents sur la figure 7 r on 

peut proceder a la realisation d'un transistor 50 par auto 

alignement .. 

Par exemple, les Stapes 1090 a 1120 decrites ci- 
dessus sont remplacees par les etapes 1091 a 1121 suivantes 

25 Au cours d T une etape 1091, on procede au depot d'un 

metal 67, comme pour 1' etape 1090 ci-dessus, 

Au cours d'une etape 1101, on procede a une gravure 
par planarisation de la couche de metal 67, jusqu'a 
atteindre l'alumine nanoporeuse. Cette gravure est realisSe 

30 selon un procede bien connu de 1 1 Homme du metier, dit 
procede CMP (de 1' expression anglo-saxonne "Chemical 
Mechanical Polishing").- 
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Sont ensuite deposes au cours d 1 etapes 1111, 1111', 
les depfits successifs d'une couche de materiau dielectrique 
71 et d'une couche de metal 73,. 

Au cours d'une etape 1121, la couche de metal 73 est 
5 gravee pour former la grille du transistor 50. 

Selon une autre variante representee sur la figure 
8, on remplace les 6tapes 1050 et suivantes du mode de 
realisation illustre par la figure 6, par les etapes 
suivantes . 

10 Au cours d'une etape 1052 , une resine 75 est deposee 

sur une epaisseur corr espondant a une portion de la hauteur 
de la membrane nanoporeuse 3 

Au cours d'une etape 1062 r on effectue un 
remplissage selectif des pores 8 super ficiels, c • est--a-dire 

15 non proteges par la resine 75, avec un metal, non catalyseur 
de la croissance de nanotubes de carbone.. Au cours d'une 
6tape 1072, la resine 75 est eliminee et le catalyseur 7 est 
electro-depose, par exemple de la maniere indiquee en 
relation avec les etapes 1030 a 1060 decrites ci-dessus.. 

20 Au cours d'une etape 1082, on procede a la 

croissance des nanotubes de carbone 63, par exemple comme a 
1' etape 1070 decrite ci-dessus. 

Au cours d'une etape 1092, on procede a la gravure 
des nanotubes de carbone 63 et a la sous gravure du metal 7 7 

25 dans les pores 8. 

Au cours d'une etape 1102, des contacts de source et 
de drain sont deposes, par exemple en procedant a un depot 
de metal et a une gravure, de maniere analogue aux etapes 
1090 et 1100 decrites ci-dessus.. 

30 Au cours d'une etape 1112, on ouvre un puits 7 9 dans 

l'alumine pour, au cours d'une etape 1122, de depot d'une 
grille 73, etablir un contact avec le metal 77 des pores 8. 
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Pour la deuxieme application, le precede seion 
1' invention est mis en oeuvre pour synthetiser des 
structures f ilamentaires nanometriques sous la forme de 
nanofils ou de nanobatonnet s .. Ces structures sont egalement 
5 connues de I'homme du metier sous le terme « whiskers » 
(voir par exemple le document FR-A-2 658 839) , 

La figure 9 represents un exemple, non limitatif, 
d'un mode de mise en oeuvre du procede selon l 1 invention en 
relation avec cette deuxieme application,. 
10 Pour cette deuxieme application, le procede 

comporte ; 

- une etape 101 de realisation d'une membrane 3 
nanoporeuse par anodisation partielle d'un substrat 5 
d T aluminium monocristallin (ou plus generalement d'un metal 

15 monocristallin) ; 

- une etape 201 d 1 electrodeposition d'un metal tel 
que de l'or pour former un catalyseur 7, dans la membrane 
nanoporeuse 3 obtenue a 1' etape precedents, et 

- une etape 301 de croissance d'une multicouche de 
20 silicium et de germanium par depot chimique en phase vapeur 

assiste par ablation laser, dans un four 81 sous un flux 
d'un melange gazeux constitue de SiCl 4 et H 2 « Cette 
multicouche constituant, a l'interieur d T un pore 8, un 
nanobatonnet 83 monocristallin,. 
25 En outre, pour realiser un composant electronique, 

on depose, au cours d'une etape 401, par exemple par 
electrodeposition, un metal conducteur 85 tel. que du cuivre 
dans un pore 8 voisin d'un nanobatonnet 83 realise au cours 
de 1 'etape 301 . 

30 1/ etape 101 d' anodisation est analogue a celle raise 

en ceuvre pour la premiere application.. Elle en conserve 
evidemment l.es memes avantages,, 
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L'etape 201 d' electrodeposition est analogue a celle 
mise en ceuvre pour la premiere application, a la difference 
que la nature du catalyseur electrodepose peut etre 
differente. Elle en conserve neanmoins les memes avantages, 
5 Comme represents sur la figure 10, on procede 

eventuellement au cours d'une etape 201* a un recuit du 
catalyseur 7 depose a l'etape 201 qui permet d'obtenir 
l'epitaxie de celui-ci sur le substrat 5. 

L'etape 301 de croissance de la multicouche de 

10 silicium et de germanium consist e en une succession de 
sequences 301a, 301b, 3011 de depot de silicium, puis de 
silicium-germanium. A cette fin, un creuset. de silicium 87 
et une cible 89 de germanium sont places dans le four 81. 
Pendant les sequences de dep6t de silicium et de silicium- 

15 germanium, un melange gazeux de SiCl 4 et de H 2 balaye le 
four 81 et entraine les vapeurs de silicium et de silicium- 
germanium formees a partir du creuset 8 7 de silicium et de 
la cible 8 9 de germanium.. Au cours de chaque sequence de 
depot de silicium, seul le silicium est vaporise.. Au cours 

20 de chaque sequence de dep6t de silicium-germanium du 
germanium est pulverise par ablation laser, en plus de 
1' evaporation du silicium. On se base pour la mise en ceuvre 
de cette etape de croissance 301, dans cette variante du 
procede selon 1' invention, sur 1' article de Y. Wu et al,, 

25 Nanoletters 2, 83 (2002) ,. L' ablation laser constitue une 
source de vapeur pulsee programmable, qui permet la 
croissance des nanobatonnets 83 bloc par bloc avec un profil 
de composition tres bien defini sur toute la hauteur de 
chaque nanobatonnet 83,. On realise ainsi des nanobatonnets 

30 83 monocristallins, par exemple de 2 microns de hauteur et 
35 nanometres de diametre, avec un super-reseau Si/SiGe . De 
telles heterostructures unidimensionnell.es sont d'un grand 
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interet pour les applications telles que les dispositifs 
emetteurs de lumiere et les dispositifs thermoelectriques ., 

L'etape 4 01 consiste, par exemple, a electrodeposer 
du cuivre dans un pore voisin du nanobatonnet 83 realist au 
5 cours de l'6tape 301, par exemple par des techniques de 
masquage et microlithographie (eventuellement electronique) 
connues de 1' Homme du Metier. 

On obtient ainsi une structure dans laquelle un 
potentiel peut etre applique entre 1' aluminium du substrat 5 
10 sous-jacent et le cuivre 85 depose sur la membrane, pour 
former des contacts de source et de drain d' un transistor 
50, tandis que le cuivre dans le pore voisin forme la grille 
de ce transistor 50. 

Pour cette deuxieme application, on peut avoir les 
15 memes variantes que celles du procede selon 1' invention mis 
en oeuvre dans la premiere application, C'est-a-dire en 
particulier 1' utilisation d' une couche barriere et/ou d' un 
report de membrane nanoporeuse comme illustr£ sur les 
figures 3 a 5. 

20 L ' invention decrite ci-dessus peut faire I'objet de 

nombreuses variantes,. En particulier, des etapes des 
differents modes de mise en oeuvre decrits ci-dessus peuvent 

§tre combinees , 

En outre, le dep6t de particules catalytiques dans 

25 les pores 8 de la membrane 3 nanoporeuse peut s'effectuer 
par tout autre moyen connu de 1' Homme de l'Art. A titre 
d' exemple, on citera le depot chimique en phase gazeuse {CVD 
en anglais) . Dans cette technique, on utilise un metal 
carbonyle, tel que Ni(CO) 5 , ou Fe(CO) 5 , que l'on vient 

30 decomposer dans un four 81, ou l'on a positionne la 
membrane 3 sur un porte echantillon 99 (voir figure 11) Par 
exemple, pour Fe(CO) 5 , la decomposition s'effectue vers 
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250 °C„ On peut aussi utiliser un precurseur tel que le fer 
dicyclopentadienyl {ferrocene : Fe(Cp) 2 ), qui se decompose a 
plus haute temperature («600-800°C) . Le metal (Ni ou Fe par 
exemple) se depose alors dans des pores 8. 
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REVINDICATIONS 



1„ Procede de synthese de composants electroniques 
(50) incorporant des structures f ilamentaires nanometr iques 

5 (63) dans lequel : 

- on depose, dans une membrane (3) nanoporeuse, un 
catalyseur (7) metallique adapt-6 pour penetrer dans au moins 
une partie des pores (8) de la membrane (3) nanoporeuse et 

- on realise une croissance de structures 
10 filamentaires (63) sur le catalyseur (7), dans au moins une 

partie des pores (8) de la membrane (3) nanoporeuse, 

caracterise par le fait que i'on prepare la membrane 
(3) nanoporeuse de maniere adaptee pour que la parol des 
pores (8) comporte une zone monocristalline et que l'on 
15 epitaxie au moins partiellement le catalyseur (7) sur cette 
zone monocristalline, 

2. Procede selon la revendication 1, dans lequel on 
realise des pores (8} calibres dans la membrane (3) 
nanoporeuse. 

2 0 3. Procede selon l'une des revendications 

precedentes, dans lequel on realise la membrane (3) 
nanoporeuse de maniere adaptee pour qu' elle s'etende 
sensiblement dans un plan et on realise les pores (8) de 
maniere adaptee pour qu' ils soient orientes sensiblement 

25 perpendiculairement au plan de la membrane (3) ., 

4, Procede selon l'une des revendications 1 et 2, 
dans lequel on realise la membrane (3) nanoporeuse de 
maniere adaptee pour qu'elle s'etende sensiblement dans un 
plan et on realise les pores (8) de maniere adaptee pour 

30 qu'ils soient orientes sensiblement parallelement au plan de 
la membrane (3) „ 
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5. Procede selon l'une des re vendi cations 
precedentes, dans lequel la zone monocristalline de la parol 
des pores (8) de la membrane nanoporeuse (3) correspond au 
fond des pores (8) . 
5 6.. Procede selon l'une des revendications 

precedent es, dans Lequel on realise la membrane (3) 
nanoporeuse par oxydation anodique d' un sub st rat (5) 
monocristallin ■> 

7.. Precede selon l'une des revendications 1 a 5, 

10 dans lequel on realise la membrane (3) nanoporeuse dans une 
couche mince reportee ou d^posee sur un substrat (5) 
monocristal lin, 

8. Precede selon la revendi cation 7, dans lequel on 
realise une couche barriere (10) sur le substrat (5) 

15 monocristallin, prealablement au report ou au depot de la 
couche mince sur ce substrat (5) monocristallin, le materiau 
de cette couche barriere (10) formant une barriere de 
diffusion et etant adapte pour prevenir au moins 
partiellement la contamination du catalyseur (7) par le 

20 materiau const itut if du substrat {5} ., 

9„ Procede selon l'une des revendications 
precedentes , dans lequel on depose, prealablement & la 
croissance du catalyseur (7) dans au moins une partie des 
pores (8) de la membrane (3), un materiau formant barriere 

25 de diffusion, adapte pour prevenir au moins partiellement. la 
contamination du catalyseur (7) par le materiau qui lui est 
sous- jacent „ 

10., Procede selon 1' une des revendications 
precedentes, dans lequel on depose, dans au moins une partie 
30 des pores (8), le catalyseur (7) pax electrodeposition, 

11.. Procede selon l'une des revendications 
precedentes, dans lequel on depose, dans au moins une partie 
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des pores (8), le catalyseur (7) par dep6t chimique en phase 
gazeuse.. 

12. Procede selon l'une des revendications 
precedentes, dans lequel on realise le de P 6t du catalyseur 

5 (7) dans au moins une parti e des pores (8) de la membrane 
(3) nanoporeuse, puis on recuit le catalyseur (7) ainsi 
depose.. 

13. Procede selon la revendication 12, dans lequel 
le recuit est realist sous champ magnet ique.. 

1Q 14 procede selon l'une des revendications 

precedentes, dans lequel on realise un composant (50) 
electronique sur la membrane nanoporeuse.. 

15 „ Procede selon l'une des revendications 
precedentes, dans lequel les structures f ilamentaires (63) 
15 nanom^triques sont des nanotubes de carbone. 

16.. Procede selon la revendication 15, dans lequel. 
le catalyseur (7) comprend un metal de transition. 

17. Procede selon l'une des revendications 
precedentes, dans lequel le depot des structures 
20 filamentaires (63) s'effectue par depot chimique en phase 
vapeur . 

18.. Procede selon l'une des revendications 
precedentes, dans lequel les structures filamentaires (63) 
nanometriques sont des nanofils ou des nanobatonnets .. 

25 19., Proced<§ selon la revendication 18, dans lequel 

le catalyseur (7) est un metal de la liste comprenant l'or 
et 1' aluminium.. 

20, Composant pour 1' electronique comportant au 
moins une structure filamentaire (63) nanometrique obtenue 

30 par le proced6 selon l'une des revendications precedentes, 
ce composant (50) comprenant : 
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- une membrane nanoporeuse dont les pores (8) 
comportent une zone monocristaliine, 

- un catalyseur (7) metallique depose dans au moins 
une partie des pores (8) de la membrane (3) nanoporeuse, au 

5 moins partiellement epitaxie sur la zone monocristalline de 
la membrane (3) nanoporeuse, 

21.. Composant selon la revendication 20, dans lequel 
au moins une partie de la membrane (3) nanoporeuse const itue 
une electrode (59) permettant d' imposer une tension a au 
10 moins une structure f ilamentaire {63) deposee dans une autre 
partie de la membrane (3) nanoporeuse,, 

22. Composant selon l'une des revendications 20 et 
21 reposant sur un substrat (5) et comportant au moins une 
structure nanometrique f ilamentaire { 63 ) s r etendant 
15 parallelement au plan du substrat (5) 

23.. Composant selon 1 T une des r evendications 20 a 
22, comportant une electrode (85) comportant elle-meme une 
extension dans un pore (8) de la membrane nanoporeuse (3).. 

24, , Composant selon l'une des revendications 20 a 
20 23, dans lequel au moins une structure nanometrique 
f ilamentaire (63) est un nanotube de carbone.. 

25. Composant selon l'une des revendications 20 a 
24, dans lequel au moins une structure nanometrique 
f ilamentaire (63) est un batonnet ou un fil... 



2860780 



1/8 




2860780 




2860780 



3/8 



FIG. 6. 1 



2 



57 



/55 



57s 



53 



53 
59 



§1 59 



53 

51n _ £1 



57^ 



Vf/Sf/ 



zzzzi 



60 ® g-j 



"Z2A 



58 51 



51 




1000 



1010 



1020 



1030 



J040 

i 



1050 



1060 



65 



[ — ^ 

1065 i ;'; ™ v-'.r;..-- r : ;;r-] 



2860780 



4/8 




5/8 



2860780 




2860780 



6/8 




2860780 




2860780 



8/8 




REPUBLIQUE FRANCAISE 



2860780 




INSTITUT 
NATIONAL DE 
LA PROPR1ETE 
INDUSTRIELLE 



RAPPORT DE RECHERCHE 

PRELIMINAIRE 

etabfi sur la base des dernieres revendications 
deposees avant le oommenGement de la recherche 



N°d'enregistremen1 
national 



FA 641061 
FR 0311959 



DOCUMENTS C0NSID£r£s COMME PERTINENTS 



Categone 



Citation du document aveo indication, en caa de besoin, 
des parties pertinentes 



Revendioalion{&) 
concern£e[s} 



Classementattribue 
annventionpart'lNPI 



LI J ET AL: "HIGHLY-ORDERED CARBON 
NANOTUBE ARRAYS FOR ELECTRONICS 
APPLICATIONS" 

APPLIED PHYSICS LETTERS, AMERICAN 
INSTITUTE OF PHYSICS. NEW YORK, US, 
vol. 75, no. 3, 

19 juillet 1999 (1999-07-19), pages 
367-369, XP000850812 
ISSN: 0003-6951 

* page 367 - page 368; figures 1,2 * 



1-25 



B82B3/00 

C30B25/O0 

BO1J23/00 

B01J23/52 

B01J21/02 



WO 00/73204 A (DAI LI MING 
(AU); SHAOMING HUANG (AU); 



; MAU 
COMMW 



ALBERT 
SCIENT 



IND R) 

* page 

* page 

* page 

* page 



7 decembre 2000 (2000-12-07) 
1, ligne 5 - ligne 8 * 
3, ligne 10 - page 4, ligne 27 

5, ligne 5 - ligne 10 * 

6, ligne 17 - page 7, ligne 5 * 



1,6,7, 
10-12, 
15-19 



LEW K-K ET AL: "Growth characteristics of 
silicon nanowires synthesized by 
vapor-liquid-solid growth in nanoporous 
alumina templates" 

JOURNAL OF CRYSTAL GROWTH, NORTH-HOLLAND 

PUBLISHING CO. AMSTERDAM, NL, 

vol. 254, no. 1-2, juin 2003 (20O3-06), 

pages 14-22, XP004424628 

ISSN: 0022-0248 

* page 14 - page 16; figures 1,3,4 * 



-/■ 



1,20 



DOMAINES TECHNIQUES 
RECHERCHES (lnlCL7) 



C01B 



Dale d'ach&vementde la recherche 

30 juillet 2004 



Examlnaleur 

McGinley, C 



GAT&aORJE DES DOCUMENTS CIT£S 

X : particufierement pertinent a lui seul 

Y : particulierement pertinent en combinaison aveo un 

autre document de la meme categone 
A : arriere-plan technologique 
O : divulgation non-ecrrte 
P : document intercalate 



T : theorie du prinoipe a la base de rinveniion 

E : document de brevet beneficiantd'une date anterieure 

a la date de depot et qui n'a ete pubH qu'a cette date 

de depot ou qu'a une date poaterieure 
D : cite dans la demande 
L : cite pour d'autres raiaons 

& r membre de la m€me famille, document correspondant 



page 1 de 2 



REPUBLIQUE FRANQAISE 



2860780 




IHSTITUT 
NATIONAL DE 
LA PROPRIETE 
INDUSTRIELLE 



RAPPORT DE RECHERCHE 

PR^LIMINAIRE 

etabli sur la base des demieres revendications 
deposees avant fe commencement de la recherche 



N g d'enregistrement 
national 



FA 641061 
FR 0311959 



DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Categorie 



Citation du document aveo indication, en cas de besoin, 
des parties pertine rites 



Revendeation(s) 
concernee(s) 



Classement atlribue 
al'invenltan par I'lNPI 



SUI Y C ET AL: "STRUCTURE, THERMAL 

STABILITY, AND DEFORMATION OF 

MULTIBRANCHED CARBON NANOTUBES SYNTHESIZED 

BY CVD IN THE AAO TEMPLATE" 

JOURNAL OF PHYSICAL CHEMISTRY. B, 

MATERIALS, SURFACES, INTERFACES AND 

BIOPHYSICAL, WASHINGTON, DC, US, 

vol. 105, no. 8, 1 mars 2001 (2001-03-01) , 

pages 1523-1527, XP001004463 

ISSN: 1089-5647 

* page 1523 * 



KNUTS0N T L ET AL: "Reactivity of 

surfaces and imaging with functional NS0M" 

ELECTR0CH1MICA ACTA, ELSEVIER SCIENCE 

PUBLISHERS, BARKING, GB, 

vol. 48, no. 20-22, 

30 septembre 2003 (2003-09-30), pages 

3229-3237, XP004447020 

ISSN: O013-4686 

* figure 1 * 



W0 03/069019 A (AJAYAN PULICKEL M ; 
GANAPATHIRAMAN RAMANATH (US); CA0 AN YUAN 
(US); JUN) 21 aout 2003 (2003-08-21) 

* figure 8 * 

EP 1 331 202 A (SAMSUNG SDI CO LTD) 
30 juillet 2003 (2003-07-30) 

* figures 1,3 * 

US 2002/136681 Al (THESS ANDREAS ET AL) 
26 septembre 2002 (2O02-O9-26) 

* figure 11 * 

US 6 346 189 Bl (DAI HONGJIE ET AL) 
12 fevrier 2002 (2002-02-12) 

* figures 5-8 * 



1,20 



1,20 



1,20 



1,20 



DOMAJNES TECHNIQUES 
RECHERCHES (lnt.CL7) 



Dale cfactievement de la recherche 

30 juillet 2004 



Examinateur 



McGinley, C 



CATEGORY DES DOCUMENTS CITES 

X : parti cu lie re ment pertinent a lur seui 

Y : particuii&rBment pertinent en combinaison avec un 

autre document cte la meme categorie 
A : anriere-pfan technofogique 
O : divulgation non-ecrrte 
P : document intercalate 



T : theorie cm prinoipe a la base de finvention 

E : document de brevet benSfbiant d'une date anterieure 

a !a date de depot et qui n'a ate publie qu'a cette data 

de depot ou qu'a une date poat6rieure 
D : cite dans la demande 
L : cite pour d'autres raisons 

St : membre de la meme famille, document oorrespondant 



page 2 de 2 



ANNEXE AU RAPPORT DE RECHERCHE PRELIMINAIRE 

RELATIF A LA DEMANDE DE BREVET FRANpAIS NO,. FR 0311959 FA 641061 



La presente annexe indique les mem bras de la famille de brevets reiatifs aux documents brevets cites dans ie rapport de 
recherche preliminaire vise ci-dessus, ^ « 7 onn/l 

Les dits membres sont contenus au fichier informatique de I'Office europeen des brevets a la date du 3v-Vf -£UU4 
Les renseignements fournis sont donnes a titre indicatif et n'eng agent pas la responsabilite de I'Offioe europeen des brevets, 
ni de I' Administration francaise 



Document brevet cite 
au rapport de recherche 


Date de 


Membre(s) de la 
famille de brevet(s) 


Datede 
publication 


ViU Uu/ 0cU4 


A 

n 


07-12-2000 


WO 


0073204 


Al 


07-12-2000 








AU 


759314 


B2 


10-04-2003 








AU 


4528400 A 


18-12-2000 








FP 


1198414 A2 


24-O4-20O2 








JP 

v r 


2003500325 T 


07-01-2003 








TW 


499395 


B 


21-08-2002 




A 
n 


21-08-2003 


WO 


03069019 


Al 


21-08-2003 








US 


2003165418 Al 


04-09-20O3 




A 
n 


30-07-2003 


i\r\ 


2003063530 A 


31-07-2003 










1434480 A 


06-08-2003 








FP 
Lr 


1331202 A2 


30-07-2003 








Jr 


2003331711 A 


21-11-2O03 


US 2002136681 


Al 


26-09-2002 


us 


6683783 


Bl 


27-01-2004 








us 


20O2090330 


Al 


11-07-2002 










20O2090331 


Al 


11-07-2002 








US 


2002136683 


Al 


26-09-2002 








US 


2002127169 


Al 


12-09-2002 








us 


2002102196 


Al 


01-08-2002 








us 


2002098135 


Al 


25-07-2002 








us 


2002127162 


Al 


12-09-2002 








us 


2002085968 


Al 


04-07-2002 








us 


20O2150524 


Al 


17-10-2002 








us 


2002159943 


Al 


31-10-2002 








us 


2002094311 


Al 


18-07-2002 








AU 


6545698 


A 


22-09-1998 








CA 


2283502 


Al 


11-09-1998 








EP 
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T 
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WO 
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A2 
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US 6346189 
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